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Menetelma mekaanisten massojen kasittelemiseksi 

Keksinto kohdistuu mekaanisten massojen kaSittelymenetel - 
maan, jolla voidaan vaikuttaa massan opasiteettiin . 

5 

Paperin lapikuultamattomuutta kuvaa opasiteetti, joka on 
vaaleuden ohella eras tarkea massan ominaisuus paperin val- 
mistuksessa. Lahes poikkeuksetta massan opasiteetti kuiten- 
kin laskee vaaleuden noustessa. Nykyisin mekaanisia massoja 

10 (hierteet, hiokkeet ja kemimekaaniset massat) valkaistaan 
yha useammin vetyperoksidilla . Myos ditioniittivalkaisua 
kaytetaan, joko yksin tai yhdessa peroksidivalkaisun kanssa, 
jolloin ditioniitti kaytetaan joko j auhinvalkaisuna tai jal- 
kivalkaisuna . Massojen, etenkin mekaanisten massojen perok- 

15 sidivalkaisussa opasiteetin lasku havaitaan selvasti, kun 
taas ditioniittivalkaisu ei valttamatta alenna opasiteettia . 
Yleensa massan opasiteetti laskee sita enemman, mita vaa- 
leammaksi massa valkaistaan (Kuva 1) . Tietyilla paperilaa- 
duilla opasiteetti on tarkea ominaisuus. Kun halutaan edis- 

20 taa peroksidivalkaisua ditioniittivalkaisun kustannuksella, 
olisi tarkeaa pystya optimoimaan peroksidivalkaisua niin, 
etta opasiteetti sailyisi mahdollisimman korkeana vaaleuden 
kasvaessa . 

25 Mekaanisten massojen peroksidivalkaisussa kaytetyt kemikaa- 
lit ovat yleisemmin vetyperoksidi , lipea (alkali) ja vesila- 
si. Emaksen tarkoituksena on nostaa pH riittavan korkealle, 
jotta vetyperoksidi dissosioituu tuottaen perhydroksyy- 
lianioneja. Vesilasin tarkoituksena on stabiloida peroksidi- 

3 0 valkaisua. 

On tunnettua, etta peretikkahappoa voidaan muodostaa in situ 
esimerkiksi asetanhydridista tai TAEDista (tetraasetyyli 
etyleeni diamiini) tai jostakin muusta vastaavasta aktivaat- 
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torista. TAED : n haittana on sen korkea hinta ja se, etta se 
on kiintea aine. TAED j ouduttaisiin dispergoimaan veteen 
ennen massaan lisaamista, mika tekee sen kayfcon hankalaksi. 
Lisaksi TAED sisaltaa typpea, mika voi tulle ongelmaksi ym- 
5 pariston suojelun kannalta. Asetanhydridi olisi suhteellisen 
halpaa, mutta se aiheuttaisi hajuhaittoja ja olisi tyosuoje- 
lun kannalta hankala aine. Lisaksi alkaliseen valkaisuliuok- 
seen (NaOH + H202 + vesilasi) syotettyna se aiheuttaisi 
helposti silikaattisaostumia ja kuluttaisi lipeaa. 

10 

Papereiden valmistuksessa tahdataan yha korkeampiin vaaleuk- 
siin. Paperin vaaleuteen voidaan vaikuttaa esimerkiksi ka- 
sittelemalla paperia paallysteaineilla, jotka sisaltavat mm. 
pigmentteja, sideaineita ja pehmitinaineita (JP-hakemus 2 
15 84598) . Kuitenkin useiden paallystysaineiden kaytto paperin- 
valmistuksen loppuvaiheessa lisaa edelleen valmistuskustan- 
nuksia. 

Teknisesti kayttokelpoinen massan opasiteettiin vaikuttava 

2 0 aine tulisi olla nestemainen, pysyva ja mieluiten pH- 
arvoltaan sopiva, jottei valkaisussa syntyisi silikaat- 
tisaostumia. Lisaetuna olisi typeton aine ympariston suoje- 
lullisista syista. Valkaisun apuaineen tulee myos olla edul- 
lista paperinvalmistajille. Massojen valkaisuun on siis loy- 

25 dettava ainetta, joka edellamainittuj en ehtojen tayttamisek- 
si on helposti saatavissa oleva kohtuuhintainen kaupallinen 
kemikaali, ja joka voidaan lisata jo massan valkaisuvaihees- 
sa. Lisaksi on myos kiinnitettava huomiota aineen muihin 

vaikutuksiin kuten kayttokelpoisuuteen tehdasoloissa . 

30 

Taman keksinnon tarkoituksena on loytaa kayttokelpoinen 
massan valkaisussa kaytettava opasitteettin vaikuttava aine, 
joka tayttaa edella mainitut vaatimukset. 



Keksinnon paaasialliset tunnusmerkit ilmenevat oheisista pa- 
tenttivaatimuksista . 

Nyt on yllattaen havaittu, etta lisattaessa pieni annos 
perhappoa joko peroksidivalkaisuun tai peroksidivalkaisun 
j alkikasittelyna parantaa massan opasiteettia verrattuna 
pelkalla vetyperoksidilla valkaistuun vastaavan vaaleustason 
massaan. Samalla on havaittu, etteivat perhapot juurikaan 
nosta vaaleutta. 

Peretikkahapon kaytto kemiallisten massojen valkaisuun on 
tunnettu esimerkiksi j apanilaisesta hakemus julkaisusta JP 
57-21591. Taman kaltaiset valkaisuprosessit tahtaavat kui- 
tenkin ligniinin poistoon massasta, eika tassa tapauksessa 
ole kyse minkaanlaisesta tarkoituksesta saataa massan opasi- 
teettia . 

Julkaisussa Tappi , Vol. 48, no. 2 (2/1965), W.H. Rapson et 
al . Paper Bleaching - A New Process, s. 65-72 esitetaan me- 
netelma paperin valkaisemiseksi kayttaen mm. peretikkahap- 
poa. Tassa menetelmassa ei kuitenkaan tahdata massan opasi- 
teetin parantamiseen, vaan vaaleuden nostamiseen. Esitetyssa 
menetelmassa kaytetaan myos peretikkahappoa huomattavan suu- 
ria maaria noin 1,2-2,5% (eli 12-25 kg/massatonni) . Tallai- 
nen annos voi liuottaa huomattavasti ligniinia ym. massasta, 
jolloin paperinvalmistusprosessi voi vakavasti hairiintya. 
Julkaisusta voidaan myos havaita menetelman teknisen suori- 
tustavan poikkeavan keksinnostamme . 



Perhappojen kaytto biosidina on myos tunnettu esimerkiksi 
julkaisusta Kemia, no. 3 (1995), Jyri Maunuksela, Mikrobien 
torjunta peretikkahapolla , s. 242-244. Tallainen menetelma 
tahtaa ainoastaan mikrobikasvustoj en havittamiseen paperiko- 
neelta. On itsestaan selvaa, etta tehokkaana biosidina tun- 



nettu peretikkahappo estaa mikrobitoiminnan vesikierroista, 
mikali sita on siella riittava maara. Julkaisussa esitetyssa 
menetelmassa kaytetaan ns . tasapainoperetikkafrapoa, joka si- 
sal taa huomattavan maaran vapaata etikkahappoa ja vetyperok- 
5 sidia. Perhapon joukossa tuleva etikkahappo ja vetyperoksidi 
voivat haitata paperinvalmistusprosessia . 

On esitetty myos perhappoon perustuvia valkaisumenetelmia, 
joissa tavoitteena on ollut massan vaaleuden parantaminen 

10 normaaleihin valkaisumenetelmiin verrattuna. Tallainen mene- 
telma on esitetty esimerkiksi julkaisussa Pulp and Paper Ma- 
gazine of Canada, Convention issue ,1972, s. 123-131 ja sa- 
man lehden numerossa 3/1968 sivuilla 51-60. Naissa menetel- 
missa kaytettavat perhappoannokset ovat hyvin suuria ja nain 

15 ollen liuottavat huomattavasti ligniinia kuitujen pinnoista. 
Lisaksi nama menetelmat tahtasivat massan vaaleuden nostami- 
seen eli valkaisuun. 

Erona keksintoomme edellamainituissa kasittelyissa on nimen- 
20 omaan se, ettei niissa esitetyilla tavoilla toteutetuissa 

perhappokasittelyissa onnistuttu nostamaan massan opasiteet- 
tia eika opasiteetin merkittavaa nousua oltu missaan edella- 
mainituissa julkaisuissa myoskaan pyritty saamaan aikaan. 

25 Keksinto koskee menetelmaa, jossa perhappo lisataan joko pe- 
roksidivalkaisuun tai edullisesti peroksidivalkaisun jalkeen 
joko valkaistun massan varastotorniin tai esimerkiksi pape- 
rikoneelle konemassan joukkoon. Perhappoa lisataan massaan 
tyypillisesti noin 1-3 kg/massatonni . Pi enen annoksen vuoksi 

30 perhappo ei liuota ligniinia tms. massasta, jolloin se ei 

myoskaan hairitse paperinvalmistusprosessia. Erityisen edul- 
lista on kayttaa perhappoliuoksia, jotka on puhdistettu 
niin, etta ne sisaltavat lahinna vain ko . perhappoa ja vet- 
ta. Talloin perhapon lisays ei vaikuta merkittavasti mas- 
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sasulpun pH-arvoon, eika prosessiin tule ylimaaraista 
CODrta. Tunnetuista perhappoihin perustuvista menetelmista 
keksinto eroaa nimenomaan siina, ettei sen tavoitteena ole 
vaaleuden nostaminen vaan opasiteetin kasvattaminen. Erityi- 
5 sesti on huomattava, etta menetelma eroaa tunnetuista val- 
kaisukasittelyista myos siina suhteessa, etta kaytetyt per- 
happoannokset ovat hyvin pienia ja menettelyssa pyritaan 
valttamaan orgaanisen aineen liuottamista kuiduista. 

10 Menetelma ei ole varsinaisesti valkaisumenetelma, eika mas- 
san varsinaisessa valkaisussa kaytetyilla kemikaaleilla ole 
minkaanlaista vaikutusta keksinnon toimivuuteen. Massa voi 
olla valkaistu ditioniitilla, peroksidilla, ditioniitilla -ja 
peroksidilla tai olla jopa taysin valkaisematonta, Massan 

15 valmistuksessa kaytetyilla kelatointi- tai muilla apuaineil- 
la ei myoskaan ole vaikutusta keksinnon toimivuuteen. 

Massan sakeus perhapon lisayskohdassa voi olla 1-40 %, lam- 
potila voi olla 20-100 °C. Massasulpun pH voi olla proses- 
20 sista riippuen 3-11, edullisesti 4-8. Mikali perhappo lisa- 
taan alkalisen peroksidivalkaisun joukkoon, on edullinen pH- 
alue kuitenkin 9-11. Sopiva reaktioaika perhapolla on 1-300 
minuuttia prosessista riippuen. 

25 Menetelma soveltuu kaytettavaksi mekaanisten massojen kasit- 
telyyn, kuten hiokkeen (SGW, PGW) ja hierteen (TMP) tai ke- 
mimekaanisten massojen (CTMP) kasittelyynn. Massan valmis- 
tukseen kaytetylla puulajilla ei ole merkitysta keksinnon 
toimivuuden kannalta. 
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Sopivaksi perhappoannokseksi on havaittu 0 , 5 -5kg/massatonni , 
tyypillisesti 1-3 kg/massatonni . Kaytettava perhappo voi ol- 
la mika tahansa veteen kohtuullisesti liukeneva perhappo. 
Edullisiksi on havaittu peretikkahappo ja perpropionihappo 
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ja erityisen edullisiksi niiden tasapainoliuoksista valmis- 
tetut peroksidivapaat tisleet. Perhapon valmistustavalla ei 
ole vaikutusta keksinnon toimivuuteen . Perhappona voidaan 
kayttaa joko tislaamalla tai muulla tavalla puhdistettuja 
5 perhappoliuoksia tai perhappojen tasapainoliuoksia . Myos 

erilaiset perhappojen seokset ovat kayttokelpoisia . Eraassa 
keksinnon muunnoksessa voidaan kayttaa perhapon ja Caronha- 
pon seosta . 
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Esimerkki 1 . 

CTMP-massaa valkaistiin normaaliin tapaan peroksidilla . Val- 
kaisuliuokseen lisattiin perhappoja, tulokset on esitetty 
taulukossa 1 ja kuvassa 2. 

Taulukkol . CTMP (Lielahti), Valkaisuliuos: NaOH 24 kg + Vesilasi 20 kg + H202 30 kg 
70°C, Sakeus 30%, 120 min, kelatoitu massa, perhappo lisatty valkaisuun 





Annos, 
kq/tm 


Vaaleus, 
%ISO* 


Opasiteetti 


Ei 


2 

2,2 


78,4 
79,1 
78,3 


64,9 
67,2 
70,7 


PAA 


PPA 



Kuva 2. 
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Tuloksista havaittiin, etta perhapoilla saadaan aikaan sel- 
vasti korkeampi opasiteetti samalla vaaleustasolla kuin pel- 
kalla peroksidivalkaisulla. 



Esimerkki 2 . 
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Valkaistua CTMP-massaa kasiteltiin perhapoilla, tulokset on 
esitetty taulukossa 2 ja kuvassa 3. 



Taulukko 2. 



10 Kuva3. 



Valkaistu CTMP (Rockhammar) 
Jalkikasitteiy 





Annos, 
kg/tm 


Vaaleus, 
%ISO* 


Opasiteetti 


Ei 




65,9 


71,5 


PAA 


2 


66,6 


74,1 


PPA 


2,2 


65,8 


74,3 




Tuloksista voidaan havaita, etta jalkikasittelylla on selva 
vaikutus opasiteettiin . 



Esimerkki 3 . 

25 Tehtaalta otettua ns . konemassaa, joka sisalsi 16 % havusel- 
lua, 64% TMP-massaa ja 20 % paallystettya hylkya (perusmas- 
saseos havu:TMP 20:80) kasiteltiin peretikkahapolla . Havu- 
sellu oli normaalia ECF sulf aattimassaa • TMP oli valkaistu 
ditioniitilla . Tulokset on esitetty taulukossa 3. 



• # 

8 



Taulukko3 . 
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Konemassa 



Massaseos: 
Havusellu 
TMP 



16% 
64% 
20% 



30 min, t=70°C, sakeus 3.2% (koe tehty tehtaa 


n vedella) 


n:o 


Paa, 
kg/tm 


PH 


TOC, 
kg/tm 


Vaaleus. 
%ISO 


Opasiteetti, 
% 


Huom ! 


0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


0 
0 
1 
2 
4 
2 
1 
2 
2 


5,0 
4,9 
4,6 
4.6 
4,2 
4.5 
5,0 
4,9 
5,0 


10,4 
9.6 
8.9 
9,6 
10,2 
11,0 
9,5 
10,3 
10,1 


71.9 
71,6 
71.7 
71,9 
71.3 
70.7 
71.6 
71.5 
i 68.8 


91,3 
91,8 
96,5 
95,8 
96,9 
97,1 
93,7 
94,4 
93,4 


KasittelemSton 

30 min, 70C:ssa 
Tislattu PAA 
Tislattu PAA 
Tislattu PAA 

Tasapainoliuos 
Tislattu PAA 
Tislattu PAA 

Tasapainoliuos 
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Tasapainoliuos = PAA 1 3%, etikkahappo 22%, H202 1 5% 

Tuloksista havaitaan, etta opasiteetti kasvoi huomattavasti 
PAA-kasittelyn ansiosta. Havaitaan myds, etta tasapainoliuos 
vaikuttaa haitallisesti vaaleuteen. TOC-arvot (total organic 
carbon) osoittavat, ettei kasittely liuottanut merkittavia 
maaria orgaanista ainetta kuiduista. 
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Kuva 1 . 



Kuva 1. Kuusi-TMP:n opasiteetin muutos valkaistaessa massaa 
peroksidilla eri vaaleustasoille . 



1%IS0 = -0,5% Opasiteettl 
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Patenttivaatimukset 

1. Menetelma mekaanisen massan kasittelemiseksi 
tunnettu siita, etta massaan lisataan opasitteet- 
tiin vaikuttavana aineena alifaattista perkarboksyylihappoa 
maarassa 0,5-5 kg / massatonni . 

2. vaatimuksen 1 mukainen menetelma tunnettu siita, 
etta alifaattista perkarboksyylihappoa lisataan maarassa 1-3 
kg / massatonni . 

3. Vaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma tunnettu 
siita, etta alifaattinen perkarboksyylihappo on valittu jou- 
kosta permuurahais-, peretikka- tai perpropionihappo . 

4 . Jonkin edellisen vaatimuksen mukainen menetelma 
tunnettu siita, etta alifaattinen perkarboksyylihap- 
po on tislattu tai tasapainotettu peretikkahappo . 

5. vaatimuksen 1 mukainen menetelma tunnettu siita, 
etta alifaattinen perkarboksyylihappo lisataan massaan val 
kaisun yhteydessa tai sen jalkeen. 

6. Vaatimuksen 5 mukainen menetelma tunnettu siita, 
etta massa on valkaistu vetyperoksidilla ja/tai ditionitiil 
la. 

7. vaatimuksen 1 tai 5 mukainen menetelma tunnettu 
siita, etta alifaattinen perkarboksyylihappo lisataan tyy- 
pillisesti massan sakeudessa 1-40 %. 

8. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma tunnettu siita, 
etta massaan lisataan alifaattisen perkarboksyylihapon ja 
Caronhapon seosta . 




9. Paperi tunnettu siita, etta se on valmistettu 
vaatimuksen 1 mukaisesti kasitellysta massasta. 



Tiivistelma 

Keksinto kohdistuu menetelmaan mekaanisen 
massan kasittelemiseksi siten, etta mas- 
saan lisataan opasiteettiin vaikuttavana 
aineena alifaattista perkarboksyylihap- 
poa maarassa 0,5-5 kg/mas sat onni . 



